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Abstract of FR2811323 
The invention concerns a hybrid material 
comprising a polymer having acid groups. The 
inorganic part of said hybrid material consists of a 
combination of at least two metal oxide 
constituents one of which at least is a functional 
group enabling interaction and spatial 
relationship with the polymer acid groups. 
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(54) MATERIAL! HYBRIDE, UTILISATION DUDIT MATERIAL! HYBRIDE ET PROCEDE DE SA FABRICATION. 



La presente invention concerne un materiau hybride, 
son utilisation et procede de fabrication. 

II s'agit d'un materiau hybride comportant une matrice 
polymere presentant des groupes acides. La partie inorga- 
nique de ce materiau hybride est constitute par Passocia- 
tlon d'au moins deux composants metal oxyde dont Tun au 
moins comporte un groupement fonctionnel permettant une 
interaction et une relation spatiale avec les groupes acides 
du polymere. 



Ilydrolyse : 

Si(OR) 4 + H 2 0 = 

(OM)Si(OR)j + HjO 
(OH) 2 Si(OR) 2 + H 2 0 
(OH)jSi(OR) + H 2 0 



(OH)Si(OR) 3 *■ ROH 
(OH) 2 Si(OR) 2 + ROH 
(OH) 3 Si(OR) ROH 
: Si(OH)< + ROH 



Condensation des groupemenls atkoxy ct hydroxylcs (alcooxolaf ton) 
= Sr~ OR + OH — Si™ ■ = Si-O-Si = + ROH 

Condensation des groupements hydroxylcs (oxolstion) 
~Sr-OH+ OH— Si = - = Si-O-Si ^ + HON 



00 
CM 
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Descri ption 

Materiau hybride, utilisation dudit materiau 
hybride et procede de sa fabrication. 

La presente invention concerne un materiau hybride, son 
utilisation et procede de fabrication. 

Parmi les piles a combustible celles qui presentent le plus 
5 d'interet dans des applications concernant le secteur automo- 
bile, sont les piles a combustible a electrolyte solide 
polymere . 

Dans une pile a combustible a 1 ' electrolyte solide, l'elec- 
10 trolyte solide polymere est une membrane echangeuse proto- 
nique. De telles membranes doivent presenter une faibie 
permeabi lite aux gaz reactants (par exemple H 2 ; CH 4 et 0 2 ) et 
un rendement electrique et catalytique maximal. Elles doivent 
aussi posseder des proprietes de conduction adequates et une 
15 chute ohmique minimale sous haut^e densite de courant. 

Des materiaux pouvant servir comme base pour de telles 
membranes doivent pr i nc ipa lement disposer des proprietes 
chimiques et e 1 ect r och im iques suivantes: stabilite de la 
20 matiere piastique en milieu reducteur, stabilite a l'oxi- 
dat ion et stabilite a L'hydrolyse. La membrane doit done 
presenter une bonne stabilite hydrotherma ! o . (/utilisation 
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d'ionomeres acides perfluores tel que par exemple le NAFION 
(R) a ete proposee comme membrane echangeuse de proton dans 
ces applications. 

Pour beaucoup de membranes la conductivity de la membrane est 
tres sensible au degre d ' hydratat ion . Soumis a des tempera- 
tures croissante et a des temperatures proches de la tempera- 
ture d'ebullition de l'eau, on rencontre le probleme du a la 
deshydratat ion decroissante de la membrane, une diminution de 
sa conductivity electrique et, en meme temps une augmentation 
de la permeabilite au transfert de combustible. Cela conduit 
a une diminution de la performance voire une degradation de 
la membrane. 

II existe par contre de nombreux avantages associes a 1' aug- 
mentation de la temperature de f onctionnement d'une pile a 
combustible a membranes echangeuses de protons: pour les 
applications stationnaires , la cogeneration de chaleur peut 
s'averer utile. Pour 1 ' utilisation comme source d'energie 
motrice d'un vehicule, tels que des vehicules routiers et 
plus particulierement les voitures, 1 ' utilisation des piles a 
combustibles travail lant a plus haute temperature permet la 
reduction de la capacite de dissipation thermique du systeme 
de ref roidissement et done une diminution de son encombre- 
ment. Une diminution de 1 ' encombrement facilite son integra- 
tion dans le vehicule et diminue son prix. 

L'objet de la presente invention est de fournir un materiau 
pour developper des membranes thermostables susceptibles 
d'etre utilises dans des dispositifs electrochimiques fonc- 
tionnant a des temperatures superieures a 110 °C. 
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PEKEKK-s . Un exemple de polysulfone qui peut etre sulfone 
est commercialise sous le nom Udel (R) . On peut aussi utili- 
ser d'autres materiaux polymeres sulfones tel qu'un poly- 
ethersulfone sulfone (p. e.: Victrex PES (R) sulfone) un 
polyphenylethersulfone sulfone (PPSU-s, p. e. Radel (R) sul- 
fone), un styrene/ethylene-copolymere sulfone (SES-s) ou un 
styrene/butadiene-copolymere sulfone (SBS-s, SIS-s, p. e. : 
Kraton (R) sulfone) . 

L es deux composants inorganiques peuvent etre formes a partir 
de precurseurs comportant des fonctions hydrolysables permet- 
tant une copolymer isation. L'un de ces composants peut etre 
constitue par un alkoxyde metallique (RO) x M et 1 ' autre par un 
alkoxysilane fonctionnalise (R'0) 3 SiR" ou (R'0) 2 SiR 2 "- Les 
groupes fonctionnalises sont les groupes R" . R et R' peuvent 
etre des groupes alkyles identiques ou differents. Les 
groupes alkoxy peuvent etre lineaires, tels que les groupes 
alkoxydes primaires (ex. methoxy, propoxy) , ou secondaires 
(ex. isopropoxy) . II est preferable que les groupements R" 
possedent un caractere basique. Ces groupements contiennent 
des chaines alkyles ou aryles et comportent une fonction 
basique, de preference incluant un atome d' azote. II peut 
s'agir d'un groupe amine. Alternativement , un des composants 
inorganiques peut etre introduit sous forme de petites 
particules d'oxyde metallique. II peut etre utile, sans que 
ce soit essentiel, que fonction basique soit localisee a une 
extremite du groupement R" . 

Pour un tel materiau il est possible de controler ses pro- 
prietes en faisant varier le rapport entre le nombre de 
groupes acides du materiau polymere et le nombre de groupes a 
caractere basique du composant inorganique Si le nombre de 
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groupes a caractere basique est inferieur au nombre du 
groupes acides de la matrice polymere, le mater iau hybride 
dispose de groupes acides libres qui peuvent exercer une 
certaine fonction. 

5 

Selon une autre forme pref erent iel le du materiau hybride le 
composant inorganique est forme de particules d'oxyde metal- 
lique ayant a leur surface au moins localement un caractere 
basique. Ce caractere basique est de preference du a des 
10 groupes basiques a la surface de la particule. Selon une 

forme de realisation preferee de 1' invention le diametre des 
particules d'oxyde metallique est inferieur a 50 nm. II est 
plus pref erablement inferieur ou egal a 10 nm. 

15 II peut s'agir par exemple d'une particule de silice qui est 
enrobee d'une couche monomer ique de molecules disposant d'un 
groupe a caractere basique. Le groupe a caractere basique 
contient de preference un atome d' azote et il peut s'agir 
particulierement d'un groupe amine. Un exemple de molecules 

20 qui peuvent enrober une particule de silice par une couche 
monomerique est par exemple 1 ' aminophenyltr imethoxysilane 
(APTMOS) . 

Dans un materiau hybride selon 1' invention, la relation 
25 spatiale entre la matrice polymere et la partie inorganique 
est due a une interaction forte. Cette interaction forte est 
constitute en particulier par une interaction ionique entre 
le groupement fonctionnel du polymere et un groupement 
fonctionnel de la partie inorganique. Cette interaction 
30 ionique est due au transfert de proton du groupe acide du 
polymere au groupe basique de la partie inorganique. 



BNSOOCiD: <FR 281 1323A1_I_> 



- 6 - 



2811323 



Un materiau hybride selon 1' invention presente de preference 
une distribution homogene de la partie inorganique. 

Un effet benefique pour l'utilisation du materiau comme 
5 membrane d'une pile a combustible est que le transfert de gaz 
combustible a travers la membrane est restreint. Cela est 
surtout valable pour des piles a combustibles travaillant 
directement au methanol. Cet effet la est encore ameliore si 
une distribution reguliere de la partie inorganique est 
10 achevee . 

Un materiau selon 1' invention contient une teneur en oxyde 
metal lique entre 1 % -masse et 50 % -masse. La teneur en 
oxyde metallique est de preference entre 6 % et 20 % -masse. 
15 Les pourcentages donnes se rapportent aux mesures ponderales 
et ne se rapportent pas a des pourcentages de masse molaire. 

La fabrication de membranes et surtout la fixation des 
membranes de ce materiau sur des supports fonctionnels est 

20 facilitee si le materiau est present sous forme de solution. 
Un materiau selon 1' invention peut etre presente en forme 
dissout dans un solvent polaire de preference aprotique. Des 
exemples de tels solvents sont le dimethylf ormamide (DMF) , 
le dimethylacetamide (DMAc) , le dimethylsulf oxide (DMSO) et 

25 surtout le N-methy 1-2-pyrroliclone (NMP) . 

Le materiau hybride selon 1' invention peut etre une membrane, 
de preference une membrane servant au transport cationique en 
milieu aqueux, plus particulierement il peut etre utilise 
30 comme membrane dans une pile a combustible. 

Une pile a combustible selon la presente invention est une 
pile a combustible disposant d'une membrane qui est composee 
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d'un mater iau hybride selon 1' invention. Une telle pile a 
combustible peut directement travailler avec du methanol 
comme combustible. Le point de travail peut se situer a des 
temperatures au dela de 100 °C voir au dela de 110 et meme au 
5 dela de 130 °C. 

Un procede de fabrication d'un mater iau hybride selon 1' in- 
vention est caracterise en ce que la matrice polymere acide 
est melange avec les composants inorganiques et/ou avec des 

10 precurseurs desdits composants. Le melange est effectue en 
presence d'au raoins un solvant. Ces composants et/ou au moins 
un de leurs precurseurs disposent d'un groupe fonctionnel 
capable de se fixer au groupe acide de la matrice polymere. 
La fixation et/ou la formation du composant inorganique a 

15 lieu en proximite immediate du groupe acide. 

Selon un mode de realisation prefere de ce procede, le 
polymere est mis en solution dans au moins un solvant, la 
mise en solution s'effectuant de preference sous gaz inerte 
20 et particulierement a une temperature d' environ 130 °C. Un 
exemple de gaz inerte pouvant etre utilise a la mise en 
solution du polymere est 1' azote. 

II peut en outre etre avantageux si le composant inorganique 
25 et/ou ces precurseurs sont mis en solution dans au moins un 
solvant et que les precurseurs du composant se trouvent dans 
la meme solution d'au moins un solvant. 

Une forme de realisation prefere du procede selon 1' invention 
30 consiste a ajouter a une solution de polymere acide une 
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solution contenant une dispersion de l'oxyde metallique 
et/ou une solution de precurseurs desdits composants. Une 
homogenisation du melange peut etre effectuee. 

Comme solvant peut etre utilise un solvant polaire aprotique 
et particulierement le N-methy 1-2-pyrrolidone (NMP) . 

Une forme avantageuse du procede de fabrication du materiau 
hybride est caracterisee en ce que la fixation et/ou la 
formation de ia partie inorganique s'effectue selon une 
reaction sol-gel. Elle a lieu de preference en presence d'eau 
et d'un catalyseur acide, organique ou mineral. 

Selon une forme de realisation du procede selon 1' invention 
un des precurseurs du composant peut servir comme point de 
depart de la formation de chaines. La formation de chaines 
peut etre realisee par exemple par une polycondensation. La 
polycondensation peut se derouler so.it entre des molecules du 
meme precurseur ou alors entre ce precurseur et un autre 
precurseur. Un des precurseurs a une fonction de dispersant, 
une fonction d'initiateur de la formation des chaines et une 
fonction de fixation de la chalne au materiel polymerique. 

Par exemple grace a son caractere basique il peut interagir 
par exemple avec le groupe acide du polymere. Cette interac- 
tion a pour effet que la distribution dudit precurseur est 
orientee par la presence des groupes azotes du polymere. Cet 
effet engendre une dispersion de ce composant. Les groupes 
hydrolysables du meme precurseur permettent d'engendrer une 
reaction de formation de chaines. Cette reaction de formation 
de chaines peut se faire plus specif iquement par polyconden- 
sation avec d' autre molecules du meme precurseur ou alors des 
molecules d'un autre precurseur. 
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Un procede selon 1 ' invention peut etre caracterise par 
1 ' utilisation de precurseurs des composants inorganiques 
disposant d'un group basique. De preference ce groupe basique 
contient de l'azote, plus part icul ierement il peut s'agir 
5 d'un groupe amine, Ce groupe basique interagit avec un groupe 
acide du materiel polymer ique. Un exemple de precurseur et 
1 ' aminophenyltrimethoxysilane (APTMOS) . 

Dans un procede selon 1' invention un precurseur peut etre le 
10 tetraethoxysilane (TEOS) . TEOS peut se fixer par exemple par 
polycondensat ion a APTMOS. Des chaines oligo- ou polyme- 
riques avec plusieurs groupes Si0 2 peuvent s' arranger de 
maniere a ce que des reseaux de Si0 2 se forment. tel 
procede peut etre realise a partir d'un rapport massique 
15 entre TEOS et APTMOS d'au moins de 70/30 (c'est a dire au 
moins 70 % masse TEOS et au plus 30 % masse APTMOS) et de 
preference entre 80/20 et 95/5. 

Un procede selon 1' invention peut etre caracterise en ce que 
20 la partie inorganique est une particule de Si0 2 disposant de 
groupes basiques a sa surface- Ces groupes basiques peuvent 
etre disposes sur la surface de la particule par la condensa- 
tion de molecules d'APTMOS avec les groupements silanol de la 
surface des particules. Dans un tel procede il peut etre 
25 preferable que le rapport massique entre les particules de 

silice et APTMOS soit plus grande que 60/40 (c'est a dire au 
moins 60 % en masse de silice et au plus 40 % en masse 
d'APTMOS) et plus pre f erent ie 1 1 ement entre 80/20 et 95/5. Un 
mode de realisation prefere selon 1 ' invention est un trans- 
30 fert des particules d'un solvant aqueux au solvant organique 
du polymere. 
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Un procede selon 1' invention peut comprendre la formation 
d'une membrane. La formation de la membrane peut particu- 
lierement etre realisee par un procede de coulee du melange 
de materiel polymerique avec le composant inorganique et/ou 
5 les precurseurs du composant sur un support. 

Des materiaux polymeres hybrides selon 1 ' invention sont des 
hybrides entre des polymeres organiques et des oxydes 
mineraux. Ces materiaux combinent au sein du meme materiau 
10 composite, de facon complementaire , des proprietes de chacun 
des composants. Une methode de fabrication de tels materiaux 
hybrides peut selon 1' invention consister en 1 ' uti lisation 
d'un procede sol-gel pour obtenir une dispersion entre la 
phase polymere organique et la phase inorganique a l'echelle 
15 moleculaire ou nanometrigue . De tels processus sol-gel 

permettent la preparation de materiaux disperses, issus de la 
croissance de polymeres oxo-metalliques dans un solvant. La 
reaction est generalement divisee en deux etappes : hydrolyse 
d'alcoxyde metallique, qui aboutit a la creation de groupes 

20 hydroxyles, suivi de la polycondensation des groupes hydroxy- 
les et des groupes alkoxy pour former un reseau tridimensio- 
nel. Un schema general d/un tel processus est donne sur la 
figure l. Ce schema illustre la polymerisation d'un alcoxyde 
de silicium et peut etre utilise selon 1' invention- Dans le 

25 cas d'un alcoxyde a metal autre que de silicium, tel que le 
titane ou le zirconium, l'hydrolyse et la condensation ne 
requierent pas de catalyseur, du fait que la reactivite 
elevee de l'alkoxyde. Par centre, dans le cas d'un alcoxyde 
de silicium comme represents dans la figure 1, le processus 

30 sol-gel est catalysee en milieu acide- ou basique. Dans le 
cadre de 1' invention le silicium peut etre substitue par Ti 
ou Zr. Afin de faciliter le language des revendications on a 
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utilise le terme Si0 2 . II est done possible de remplacer le 
terme Si0 2 dans le texte par n Si02 ou Ti0 2 ou Zr0 2 " - 

Dans la suite, la realisation de 1' invention est aussi 
5 representee a l'aide des groupes d'exemples suivants. 

ler groupe exemples: 
Systeme PEEK-s-TEOS-APTMOS 

10 un materiau hybride selon 1' invention peut etre un PEEK-s- 
silice et il peut etre obtenu a partir du polymere PEEK 
sulfone et a partir des precurseurs TEOS et APTMOS. On 
realisera a 1'hydrolyse et la cocondensation acido-catalysee 
de TEOS et d' APTMOS. Ces precurseurs, dont 1 ' APTMOS a la 

15 fonction dispersant, sont ajoutes a la solution de polymere. 
La croissance de particules de silice, e'est-a-dire la 
reaction de polycondensation, intervient au coeur de la 
solution. Un exemple du procede d'obtention d'un materiau 
hybride est represents sur la figure 2 . Une solution a 10 % 

20 en poids de PEEK sulfone dans le N-methylpyrrolidone (NMP) 
est preparee par solubilisation du polymere a 13 0 °C sous 
azote, puis filtree. TEOS et APTMOS sont mis en solution dans 
NMP et ajoutes a la solution de polymere. Le melange est 
maintenu sous agitation jusqu'a homogeneisation, puis sont 

25 ajoutees les quant ites requises d'eau et d'acide chlorhy- 
drique a 1M, en solution dans NMP. La solution est alors 
chauffee sous agitation jusqu'a 60 °C, jusqu'a obtention 
d'une solution homogene, a partir de laquelle on procede au 
coulage de la membrane, selon le processus habituel. 

30 

Dans cette preparation on peut faire varier deux parametres: 
i. le pourcentage en masse de silice dans la membrane 
hybride, et 
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ii. le rapport massique precurseur/dispersant (TEOS/APTMOS) . 

La figure 3 donne la composition de plusieurs exemples de 
mater iaux polymeres hybrides qui sont presentes par la suite. 
Les echantillons correspondant a ces exemples sont notes 
PEEK-S-TEAP x.y.z avec 

i. x = % mass Si0 2 (dans l'hypothese d'une conversion 
complete des silanes en silice) , et 

ii. y/z = le rapport massique entre le precurseur et le 
dispersant (TEOS/APTMOS) . 

La formation de membranes utilisees pour dif ferentes caracte- 
risations peut se faire par preparation habituelle de coulee 
de la solution. Le solvant (NMP) peut etre evapore sous vide 
a une temperature d' environ 100 °C pendant une duree de 4 
heures. Les films de matiere polymer ique hybride sont ensuite 
detaches de leur support par immersion dans l'eau. Un traite- 
ment des films par une solution diluee d'acide chlorhydrique 
peut alors suivre afin d'eliminer toute trace de solvant. On 
dispose alors de la membrane dans sa forme protonnee. 

La capacite d'echange cationique des membranes de PEEK-S- 
silice peut etre mesuree par dosage acido-basique. Des 
echantillons en forme acide sont traites par une solution 
saturee de NaCl , a 90 °C pendant 3 heures. Les protons 
liberes dans la solution sodique sont doses par titrage par 
une solution de NaOH 0,1 M. La capacite d'echange cationique 
(cec) du materiau, exprime en meq/g est calculee comme le 
nombre de protons doses par rapport a la masse d ' echantil Ion 
de PEEK-s-silice deshydrate. Sur le diagramme de la figure 5 
est represents la capacite d'echange cationique (CEC) des 
membranes PEEK-s— TEAP des echantillons en fonction de la 
quantite d'APTMOS introduite. La capacite d'echange catio- 
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nique des membranes hybrides diminue de facon lineaire 
lorsque la quantite d ' APTMOS augmente . 

Cependant, les valeurs de la figure 4 montrent que la capa- 
5 cite d'echange cationiques experimentale et pour tous les 

echantillons est legerement superieure a la capacite d'echan- 
ge cationique calculee. Ces resultats indiquent que toutes 
les fonctions NH 2 n'ont pas ete protonnees. 

10 Une analyse thermogr a vimetr ique du PEEK sulfone peut etre 
realise selon une rampe de chauffage de 10 °C par minute. 
L' analyse thermogravimetr ique peut etre utilisee afin de 
determiner le contenu en silice des echantillons- Avant 
1' analyse les membranes sont placees en etuve a 50 °C pendant 

15 une heure. 

La figure 6 represente les resultats des analyses thermogra- 
vimetriques obtenues pour les echantillons des membranes 
PEEK-s et PEEK-s-TEAP. 

20 

L' allure generale des thermogrammes des membranes hybrides 
est sensiblement la meme que celle d'une membrane de PEEK-s 
non-modif iee. La premiere perte de masse, qui intervient 
entre 2 0 °C et 100 °C correspond a la deshydratation de 

25 1'echantillon. On constate cependant que les membranes 

hybrides presentent une perte d'eau plus faible que celle 
d'une membrane de polymere pure. La deuxieme perte de masse, 
qui debute autours de 250 °C, correspond a la desulf onat ion 
du polymere. La desulf onation des membranes hybrides inter- 

30 vient sensiblement plus tot que celle du polymere pure. La 
decomposition du polymere intervient aux environs de 4 00 °C 
quelque soit 1 ' echant i 1 Ion . 
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Le residu de combustion de polymere a 1200 °C permet d'eva- 
luer la quantity du silice contenue dans la membrane hybride. 
Dans l'hypothese d'une conversion totale des precurseurs, un 
contenu theorique en silice a ete calcule. Les compositions 
5 des membranes hybrides a base de TEOS sont comparees dans la 
figure 7. 

La conductivity electrique des echantillons a ete mesuree et 
la figure 8 represente ies valeurs de conductivity obtenues 
10 a 20 °C a 100 % d'humidite relative. 

Afin de determiner 1' evolution des proprietes de conduction 
des membranes PEEK-s-sil ice avec la temperature, les mesures 
de conductivity a 2 0 °C ont ete completees par des mesures de 
15 conductivity a temperature variable, entre 2 0 et 100 °C, pour 
100 % d'humidite relative- Sur la figure 9 on a represente 
1' evolution des conduct ivites en fonction de la temperature 
des membranes de differents echantillons. 

20 Dans le domaine de temperature de 1' etude, on observe un 

comportement general de la conductivity quasiment identique 
par rapport a PEEK-s dans les memes conditions qu'avec 
1 ' introduction de la charge minerale. 

25 L' introduction d ' aminopheny Is i loxane dans les membranes PEEK- 
s-TEAP etablie un lien entre la matrice organique et le 
reseau de silice via 1 ' interaction ionique entre les groupe- 
ments S0 3 " et NH3 + . Afin d'evaluer 1' influence de cette 
reticulation ionique sur les proprietes mecaniques des 

30 membranes PEEK-s-silice, des essais de traction ont ete 

effectues. La figure 10 comprend un tableau qui recapitule 
les valeurs obtenues avec les differents echantillons du 
systeme hybride lors des tests de charge de rupture. 
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La figure 11 montre un graphique sur lequel les variations de 
la charge de rupture des membranes hybrides en fonction du 
contenu en silice et de la quantite d'APTMOS sont reportees. 

5 Pour un contenu en silice donne, les charges de rupture des 
membranes hybrides incluant APTMOS se situent entre les deux 
valeurs extremes de rupture de charge de PEEK-s et des 
membranes hybrides sans APTMOS . Cette evolution met en 
evidence 1' influence de la reticulation ionique dans les 
10 membranes hybrides sur le maintien des proprietes mecaniques 
de la matrice organique non modifiee. 

Les valeurs d' elongation maximales donnees dans le tableau 
de la figure 20 confirment que la rigidite de la membrane 
15 augmente a 1 ' introduction de silice. L' introduction d'APTMOS 
accent ue ce phenomene . 

L' influence d'APTMOS sur la dispersion des particules de 
silice pour des membranes hybrides PEEK-s-TEAP a ete analysee 

20 par microscopie electronique de transmission et est 

represents sur la Figure 12. La micrographie d'une section de 
membrane est reproduite sur la Figure 12(a) pour une membrane 
PEEK-s-TEAP 20.100.0 et sur la Figure 12(b) pur une membrane 
PEEK-s-TEAP 20.90.10. Les deux membranes ont la meme teneur 

25 en poids de silice. Sous le meme grossissement (xlO.OOO) on 
distingue des agregats localise dans 1 ' echantillon (a) sans 
APTMOS, tandis que 1 ' echant il Ion (b) prepare en presence 
d'APTMOS comme dispersant, aucune agregation de particules 
est observee. Dans le second cas il existe done un reseau 

30 interpenetre de fibres de polymere et de silice. 

Sous un grossissement plus elevee (x50.000) represents sur la 
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Figure 13 1 ' echantillon PEEK-s-TEAP 20.90.10 presente de 
tres petites particules de silice qui semblent s'organiser 
selon 

un reseau en bandes de lOnm de largeur. On observe qu'un 
taux croissant d'APTMOS comme precurseur dans la reaction 
sol-gel provoque une diminution de la, taille des particules 
de silice. 

2 ieme g rQ upe d'exemples. 
Particules de silice de taille nanometrique 
disposant d'une surface a caractere basique 

Ce deuxieme group d'exemples se refere a des systemes, 
procedent a un transfert de nanoparticules de silice depuis 
une solution colloidale aqueuse vers une solution polymere. 
La solution polymere etant par exemple une solution dans NMP. 
Des particules de silice en suspension colloidale sont 
commercialisees sous le nom LUDOX (R) et LUDOX LS (R) par la 
societe Du Pont de Nemours. De tels particules de silice en 
suspension colloidale n'ont pas de surface interne, et elles 
ne sont pas cr istallines . Elles sont dispersees dans un 
milieu alcalin et sont porteuses d'une charge negative. Cette 
charge negative engendre la repulsion entre les particules et 
stabilise la forme colloidale. 

L'addition de LUDOX a la solution de polymere est suivie de 
1 ' evaporation du solvant de point d'ebullition le plus bas . 
Au cours de 1 ' evaporation de l'eau, les particules de silice 
sont transferees de la phase aqueuse a la phase organique 
sans agregation. L'obtention d'une dispersion optimale est 
favorisee par la presence d'APTMOS. Les quantites requises de 
LUDOX et d'AiPTMOS, additionnees de NMP, sont ajoutees a la 
solution de polymere, a 10% en poids de PEEK-s dans NMP. La 
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solution est agitee et chauf fee jusqu'a transfert complet 
de phase, et l'obtention d'une solution homogene, a partir de 
laquelle sera preparee la membrane hybride. 

5 Differents echantillons de composition variable sont 

presente par la suite dans le cadre de cet exemple. Les 
echantillons sont notes PEEK-s-LUAP x.y.z; x etant le 
pourcentage massique en poids de si lice contenu dans 
1 ' echantillon, y/z etant le rapport entre LUDOX et APTMOS 
10 utilise, Les compositions des echantillons sont repris dans 
la figure 14. 

La figure 15 represente les resultats de 1' analyse 
thermogravimetrique des membranes PEEK-s-silice a base de 

15 LUDOX, Comme pour 1' exemple 1, les membranes composites 

presentent le meme profil de perte de masse que le polymere 
pur* On constat cependant une perte en eau plus faible des 
membranes hybrides. Elles perdent, entre 20 °C et 100 °C, 
environ 2 a 3 % d'eau, contre 12 % dans le cas de la membrane 

20 de PEEK-s-pure. La perte de. groupements sulfoniques debute 

vers 230 °C pour les echantillons PEEK-s-TEAP. La temperature 
de decomposition du polymere pur n'est pas modifiee dans le 
cas des membranes hybrides et se trouve a 400 °C. 

25 La composition exper imentale de membranes hybrides a ete 
calculee a partir d'un residu de combustion constitute de 
si lice. La composition des membranes PEEK-s-LUAP est 
presentee dans le tableau de la figure 16. 

30 On constate que pour ces membranes la capacite d'echanges 

cationiques diminue lineairement quand la quantitie d'APTMOS 
introduite augmente (Tableau de la figure 17) . L'ecart entre 
les valeurs de capacite d'echange cationique exper imentale 
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et calcules montre que le transfert de protons entre les 
fonctions aminophenyles et sulfoniques n'est pas total. La 
coexistence de groupement NH3+ donneur de protons et de 
groupement NH 2 accepteur de protons devrait favoriser la 
conduction protonique. La figure 18 represente la capacite 
d'echange cationique en fonction de la quantite d'APTMOS 
introduit . 

Le comportement de la conductivity electrique en fonction de 
la temperature a deja ete decrit dans le cadre de 1' example 
1 sur la figure 9. 

Les resultats d'essais mecaniques realises sur ces membranes 
composites sont rassembles dans le tableau de la figure 19. 
On peut observer des evolutions identiques en terme de 
rupture de charge et d ' elongation maximum pour les membranes 
a base de LUDOX que pour l'exemple 1. La charge de rupture 
diminue avec la charge en silice, mais peut etre restauree de 
maniere significative des 1 ' introduction d'une faible 
quantite d'APTMOS. On observe ainsi une charge de rupture 
restauree a 71 % pour PEEK-s-LUAP 10.90.10 et 
jusqu' a 90 % pour PEEK-s-LUAP 10.70.30- L' evolution de la 
charge de rupture avec la charge en silice et avec la 
quantite d'APTMOS est representee sur le graphique de la 
figure 20 qui permet de mettre en evidence 1' influence de la 
reticulation ionique sur les proprietes mecaniques des 
membranes hybrides a base de LUDOX. 

L' influence de 1 ' introduction d'APTMOS sur la "morphologie" 
d'une coupe a travers une membrane hybride obtenue a partir 
de LUDOX peut etre visualisee par les figures 21 (a) et 21 
(b) . La figure 21 (a) montre le resultat d'une microscopie 
lectronique a transmission a travers une membrane PEEK-s- 
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LUAP 20.100.0 et la figure 21 (b) la meme microscopie d'une 
membrane PEEK-s-LUAP 20.90.10. Les deux microscopies ont ete 
effectuees a un agrandissement xlO.000. On constate en 
comparant les deux figures que la dispersion du silice est 
5 nettement amelioree par 1 ' introduction d' APTMOS. Tandis 

qu'on distingue des aggregats de particules dans la membrane 
ne contentant pas du dispersant, 1'echantillon incluant 
APTMOS presente une dispersion quasiment homogene, ou seul 
quelques aggregats demeurent. En se basant sur des etudes de 

10 microscopie de membrane de composition LUDOX/APTMOS variable 
on peut observer un echantillon PEEK-s-LUAP 10.80.20 donne 
resultat a une dispersion de silice presque parf aitement 
homogene. II ne substiste auqu'un aggregat et 1 ' observation 
sous le grossisement x50.000 releve des particules de silice 

15 individualises, d' environ 10 nm. Cette taille de particules 
est en accord avec la taille de particules annoncee pour la 
solution commerciale de LUD0X. On peut done realises un 
transfert de particules sans agglomeration de particules pour 
un rapport LUDOX a 1' APTMOS correspondant a 80:20. Une vue a 

20 1' agrandissement X50.000 de PEEK-s-LUAP 10.80.20 se trouve 
sur la figure 22. 

Les performances des membranes composites preparees a partir 
de TEOS et LUDOX ont ete evaluees. La figure 2 3 donne les 

25 courbes de polarisation enregistrees pour les membranes 

composites contenant 10 % de silice et pour lesquelles on a 
observe la meilleure dispersion du composant dans la matrice 
organique. On a pris ces mesures pour des membranes de 50 jxm 
d'epaisseur et pour des pressions des gazes H 2 et 0 2 de 3/6 

30 bars. La temperature d ' humidif icat ion des gaz est de 90 °C. 

Le tableau de la figure 24 donne des valeurs de la resistance 
et de la conductivity de membranes en pile a combustible a 
100 °C 
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20 

REVEND I CATIONS 

Materiau hybride comportant une matrice polymere ayant des 

groupes acides, ce materiau hybride contenant un composant 

metal oxyde disposant d'au moins deux Me O par molecule, 

x y 

chaque molecule du composant metal oxyde contient au moins un 
groupement fonctionnel permettant une interaction et une 
relation spatiale avec les groupes acides du polymere. 

Materiau hybride selon la revendication precedente caracterisee 
en ce que les groupes acides sont des groupes sulfoniques. 

Materiau selon une des revendi cat ions precedentes, caracterisee 
en ce que le materiau polymdre acide est un polymere organique, 
particulidrement un polymere organique exempt de fluor. 

Materiau hybride selon une des revendi cat ions precedentes., 
caracterisee en ce que le materiau polymere acide est forme a 
partir d'au moins un des materiaux suivantes : 
polysulfones sulfones et polyaryletherecetones sulfon^s par 
exemple des poletherc6tones sulfones tel que s— PEK, s-PEEK, s— 
PEEKK et s-PEKEKK . 
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Materiau hybride selon une des revendications preceden- 
tes, caracterisee en ce que le groupe fonctionnel du 
composant metal oxyde a un caractere basique, etant de 
preference un groupe fonctionnel basique. 

Materiau hybride selon la revendication 5, caracterisee 
en ce que le caractere basique est du a un groupe 
contenant de l'azote, pref erent iel lement une amine, 
especialement derivee d'APTMOS. 

Materiau hybride selon une des revendications prece- 
dentes, caracterisee en ce que le composant metal oxyde 
est present sous forme de chaines reseux au moins 
dimeriques, especialement polymer iques . 

Materiau hybride selon une des revendications 1 - 4, 
caracterisee en ce que le composant metal oxyde est 
forme de particules de metal oxyde ayant a leur 
surface au moins localement un groupe fonctionnel, de 
preference des groupes basiques. 

Materiau hybride selon la revendication 8, caracteri- 
see en ce que le diametre des particules metal oxyde est 
inferieur a 50 nm, de preference inferieur ou egal a 
10 nm. 

Materiau hybride selon une des revendications 8 ou 9, 
caracterisee en ce que les particules de metal oxyde 
sont enrobes d'une couche d'epaisseur monomerique de 
molecules disposant d'un groupe fonctionnel de prefe- 
rence a caractere basique. 
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Mater iau hybride selon la revendication 10, caracterisee 
en ce que la groupe fonctionnel contient de l'azote et 
en particulier d'un groupe amine, comme par exemple de- 
rive de l'aminophenylsilane. 

Materiau hybride, selon une des revendications prece- 
dentes caracterisee en ce que la relation spatiale entre 
un groupe acide du materiau polymere et le composant 
metal oxyde est due a une interaction forte, en parti- 
culier a 1 ' interaction ionique avec le groupe fonc- 
tionnel basique dudit composant du aux charges partiels 
du groupe acide et le groupe fonctionnel. 

Materiau hybride, selon une des revendications prece- 
dentes, caracterisee en ce que la teneur en metal oxyde 
est entre 1 % et 35% masse, de preference entre 
6 - io % masse . 

Materiau hybride, selon une des revendications prece- 
dentes, caracterisee en ce que le metal oxyde est un 
oxyde de Zr, Ti et surtout un oxyde de Si, plus spe- 
cif iquement du Sio 2 . 

Materiau hybride, selon une des revendications prece- 
dentes caracterisee en ce qu'elle est mise en solution 
dans un solvant polaire de preference aprotique tel que 
la N-methylpyrrolidone (NMP) . 

Materiau hybride, selon une des revendications 1 - 15, 
caracterisee en ce que le materiau hybride est une 
membrane, de preference une membrane servant au trans- 
port cationique en milieux acqueux. 
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Materiau hybride selon la revendication 16, caracte- 
risee en ce qu'il s'agit d'une membrane surtout de pile 
a combustible. 

Pile a combustible caracterisee en ce que au moins 
une membrane est composee d'un materiau hybride selon 
une des revendications 1 - 14 . 

Pile a combustible selon la revendication 18 caracteri- 
see en ce que la pile a combustible travaille au metha- 
nol et a une temperature plus grande que 100 °C. ' 

Precede de fabrication d'un materiau hybride selon une 
des revendications 1-14, caracterise en ce que le 
materiau polymere disposant de groupes acides est 
melange avec le composarit metal oxyde et/ou avec des 
precurseurs du composant en presence d'au moins un 
solvant, le composant metal oxyde et/ou au moins un de 
ses precurseurs disposent d'un groupe fonctionnel 
permettant une interaction avec un groupe acide du 
materiau polymere, de maniere a ce que 1 ' interaction 
et/ou la formation du composant metal oxyde lieu en 
proximite immediate du groupe acide. 

Procede selon la revendication 20, caracterise en ce 
que le materiau polymere est mis en solution dans au 
moins un solvant, la mise en solution s'effectuant de 
preference sous gaz inerte et de preference a une 
temperature d' environ 130 °C. 

Procede selon une des revendications 20 ou 21, caracte- 
rise en ce que le composant metal oxyde et/ ou ces 
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precurseurs sont mis en solution dans au moins un sol- 
vant . 

Procede selon une des revendications 20-22, caracte- 
rise en ce que les precurseurs du composant metal oxyde 
se trouvent con jointement dans une solution avec au 
moins un solvent. 

Procede selon une des revendications 20-23, caracte- 
rise en ce qu'une suspension de composant metal oxyde 
et/ou une solution de precurseurs du dit composant est 
ajoutee a une solution de materiau polymere acide 
et une homogeneisation du melange est effectuee. 

Procede selon une des revendications 20 - 24, caracte- 
rise en ce que le moins un solvant est un solvant 
polaire aprotique, par exemple particulierement le 
N-methylpyrrolidone (NMP) . 

Procede selon une des revendications 20-25, caracte- 
rise en ce la fixation et/ou la formation s'effectue 
selon une reaction sol-gel, de preference en presence 
d'eau et d'un catalyseur acide, par exemple particu- 
lierement d' acide chlorhydr ique . 

Procede selon une des revendications 20 - 26, caracte- 
rise en ce qu'on utilise un precurseur du composant 
metal oxyde disposant d'un groupe basique, de preference 
contenant de 1' azote et etant de preference un groupe 
d'amine, le groupe basique interagissant avec un groupe 
acide du materiau polymere. 
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Procede selon la revendication 27, caracterise en ce 
que le precurseur dispose d'un groupe fonctionnel est un 
alkoxysilan f oncionnalise (R'0) 3 SiR n ou (R'0) 2 n particu- 
lierement l'APTMOS. 

Procede selon une des revendications 20 - 28 , caracte- 
rise en ce qu'un precurseur du composant est un alkoxyde 
metallique ((RO) x M) particulierement TEOS . 

Procede selon la revendication 29 , caracterise en ce 
que le rapport massique precurseur alkoxyde metalli- 
que/alkoxysilane f onctionnal ise est au moins de 70/30 et 
de preference entre 80/20 a 95/5. 

Procede selon une des revendications 20 - 26 , caracteri- 
se en ce que le composant metal oxyde est une 
particule de metal oxyde, especialement de Si02, dispo- 
sant de groupes fonction nels a sa surface, particu- 
lierement formes d'APTMOS.. 

Procede selon la revendication 3 1, caracterise en ce que 
le rapport massique entre les particules de metal oxyde 
et 1 ' alkoxysilane f onctionnalise est plus grand que 
60/40 et est de preference entre 80/20 a 95/5. 

Procede selon les revendication 31 - 32 , permettant le 
transfert du composant inorganique d'une solution 
aqueuse a une solution polymere dans un solvant orga- 
nique . 

Procede selon une des revendications 24 - 27, caracte- 
rise en ce qu'apres 1' interaction avec et/ou la forma- 



- 26 - 



2811323 



tion du composant metal oxyde 1 ' extract ion du solvant 
est effectuee. 

Procede selon une des revendications 23-34, caracte- 
rise en ce que preablement a 1' extraction du solvant la 
formation d'une membrane est effectue particulierement 
par une coulee du melange sur un support. 
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Hydrolysc : 

Si(OR)< + H 2 0 

(OH)Si(OR) 3 + H z O 
(OH) 2 Si(OR) 2 + H 2 0 
(OH) 3 Si(OR)+ H 2 0 



(OH)Si(OR) 3 + ROH 
(OH) 2 Si(OR) 2 + ROH 

(OH) 3 Si(OR) + ROH 
Si(OH)„ + ROH 



Condensation des groupements alkoxy et hydroxyles (alcooxolation) 

= Si— OR + OH— Si= — ■■ ■ = Si-O-Si = + ROH 



Condensation des groupements hydroxyles (oxolation) 

= Si— OH + OH— Si== - = Si-O-Si : 



+ HOH 



" <S - ■ 



solution 
PEEK-S 
(NMP) 



PEEK-S 
TEOS 
APTMOS 



TEOS 
APTMOS 
NMP 



HCI IM 

H 2 0 
NMP 



PEEK-S 
TEOS. APTMOS 
HCI IM. H 2 0 



Processus 
sol-gel 



Solution hybridc 
PEEK-S-S1O2 
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ccliantillon 


contcnu cn SiCh 
(calculc) 

(% cn masse) 


TEOS/ 
APTMOS 


PEEK-S 0.0.0 


0 




PEEK-S -TEAP 10.90.10 


10 


90/10 


PEEK-S -TEAP 10.80.20 


10 


80/20 


PEEK-S -TEAP 20.90.10 


20 


90/10 


PEEK-S -TEAP 20.80.20 


20 


1 80/20 




ccliantillon 


APTMOS 
introduit 
(meq.g'') 


CEC 
calculcc 
(mcq.g') 


CEC 
experimental 
(mcq.o 1 ) 


PEEK-S 


0 




1,3 


PEEK-S -TEAP 
10.90.10 


0,16 


1,14 


1,16 


PEEK S -TEAP 
10.80.20 


0,32 


0,98 


1,05 


PEEK S -TEAP 
20.90.10 


0,32 


0,98 


1,09 


PEEK-S -TEAP 
20.80.20 


0,66 


0,64 


0,8 
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cchantillon 


V~Uliit~llU v.11 O I \-J 2 

calcific 

(% cn masse) 


contcnu cn S1O2 
experimental 
(% cn masse) 


PEEK-S -TEAP 10.90.10 


10 


11 


PEEK-S -TEAP 10.80.20 


10 


11 


PEEK-S -TEAP 20.90.10 


20 


21 


PEEK-S -TEAP 20.80.20 


20 


23 



cchantillon 


CEC 
experiinentale 
(mcq.g* 1 ) 


Concluctivitc 
(S.cm"') 


Concluctivitc 
(S.cm 1 ) 

apres une inontee 
cn temperature 
jusqu'a lOO^C 


PEEKS 


1,28 


2,8.10 2 


2,5. 1 0" 2 


PEEK S -TEAP 
10.90.10 


1,16 


2,7. 10' 2 


l,8.1(r 2 


| PEEK-S -TEAP 
10.80.20 


1,05 


1,1.10' 




PEEK-S -TEAP 
20.90.10 


1,09 


7,8.10' J 


1,1. 10" 1 


PEEK-S -TEAP 
20.80.20 


0,8 


3,0.10 J 
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Membrane 


Charge dc 
rupture 
(Mpa) 


Elongation a la 
rupture 

(%) 


Module 
d'Young 
(Mpa) 


PEEKS 


38,6 


18 


3362 


PEEK S -TEAP 
10.100.0 


7,8 


7,0 


527 


PEEK-S -TEAP 


32 


4,7 


4186 


PEEK-S -TEAP 
10.80.20 


36,8 


5,8 


2503 


PEEK-S -TEAP 
20.100.0 


6,0 


10,9 


202 


PEEK-S -TEAP 
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26 


2,9 


1822 



- - • • • PEEK-S-TEOS 
sans APTMOS 




q r « i « . I i i t ■ \ i i i — i — I 1 — i — i — » 1 — ■ — i — 1 — 1 — 

0 5 10 15 20 25 

% silice 



PL. 6/12 



2811323 



^7 




(a) (b) 
(a): PEEK-S-TEAP20. 100.0 (x 10K), (b): PEEKS- TEAP20 90. 1 0 (x /OK). 
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cchnntillon 


contcnu en S1O2 
calculc 

(% en masse) 


LUDOX/ 
APTMOS 


PEEK-S 0.0.0 


0 




PEEK S -LUAP 10.90.10 


10 


90/10 


PEEK-S -LUAP 10.80.20 


10 


80/20 


PEEK-S -LUAP 10.70.30 


10 


70/30 


PEEK S -LUAP 20.90.10 


20 


90/10 
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20 
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CD 
CD 




100 



200 400 600 800 1000 1200 1400 
temperature (°C) 



(a) : PEEKS non modifie. (b) : PEEK-S-LUAP l6.90. 10. PEEK-S-LUAP 10.80.20. PEEK-S- 
LUAP10.70.30 (c) : P EEK-S- LUAP 20.90. 1 0, PEEK-S-LUAP2 0.80.2 0, PEEK-S- 
TEAP20.70.30. 
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echantillon 


contenu en SiC>2 
calcule 
(%en masse) 


contenu en S1O2 
experimental 

(%cn masse) 


PEEK-S -LUAP 10.90.10 
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11 


PEEK-S -LUAP 10.80.20 
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cchantillon 


CEC 
expcnmentale 
(meq.g' 1 ) 


Cunductivitc 
(b.cm ) 


Conduclivilc 

apres unc mont£e 
en temperature 
iusau'a I00°C 


PEEK-S 


1,28 


2,8.10 2 


2,8.10- 2 


PEEK-S -LUAP 
10.90.10 


1,26 , 


2,2.10* 
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l,1.10 z 
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Membrane 


Charge dc 
runturp 
(Mpa) 


Elongation a la 
rupture 

(%) 


Module 

tlx/ 

d'Young 
(Mpa) 


PEEK-S 


38,6 


18 


J 3362 


PEEK S -LUAP 
10.100.0 


~ 105 


^ 7,5 


476 


PEEK-S -LUAP 
10.90.10 


' 27^ 




1217 


PEEK-S -LUAP 
10.80.20 
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~ 8j~ 
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membrane 


6paisseur 


temperature 
(°C) 


resistance 
(Q) 


conductivity 
(S.cm 1 ) 


PEEKS 


50 11m 


100 


0,022 


2,3 x 10 z 


j PEEK-S-TEAP 
I 10,90.10 ; 


50 um 


100 
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